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La presente invention se rapporte au domaine de 
la technologie petrochimique et a notamment pour objet un 
procede d'obtention de solutions concentr^es de formalde- 
hyde, ainsi que les solutions obtenues par ledit proced£. 
5 Le formaldehyde sous forme de solution a 37-40% 

est couramment employe dans 1» Industrie de la synthese 
organique. Cependant, dans beaucoup de processus, la 
presence d'une grande quantite d'eau dans la matiere de 
depart est indesirable. II est plus etdcace d f employer 

10 dans ces processus un formaldehyde liquide tres concentre 
contenant une quantite insignifiante d'eau ou n'en 
contenant pas du tout. 

L'emploi d'un tel produit, d'une part, permet 
d f £Liminer en partie ou completement les eaux residuaires 

15 chimiquement polluees, et d 1 autre part, d^ugmenter la 
capacity rgactionnelle du formaldehyde employe en tant 
que ma ti fere premiere. 

On connait un procede de concentration de 
solutions aqueuses du formaldehyde sous basse pression a 

20 une ou plus d'une etape (voir, par exemple, le brevet 
britannique N° 1190682, CI. C2C, 1967). 

La concentration est effectuee par ebullition de 
la solution aqueuse de formaldehyde a chaque etape, en 
regime de pellicule mince, a une temperature infer! eure 

25 de 5°C a celle ff de stability", Chaque etape de concentra- 
tion est suivie d f une periode de vieillissement de 
0,5-30 min. durant laquelle la solution est maintenue a 
une temperature superieure d'au moins 5°C a celle n de 
stabilite" afin de la preserver de la formation d f un 

30 polymere solide. La temperature a chaque etape ne depasse 
pas 100°C. 

II s'ensuit que la teneur en formaldehyde a l'etat 
liquide homogene sans polymere solide n'est pas plus de 
85%. 

35 ka necessite du deroulement du processus en un 

regime temporel strictement limite cree d 1 importantes 
difficultes d'ordre technologique. 
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Au cas ou la duree de sejour, a chaque etape, de 
la solution concentree depasse la duree indiquee, 
l f apparition d'une phase solide dans la solution est 
possible, ce qui n'est pas desirable, L'obtention d'un tel 
5 regime de sejour de la solution a chaque stade engendre 

certaines difficultes. De plus^l 1 evaporation de la solution 
aqueuse de formaldehyde est realisee en regime de pellicule 
fine. La necessite de raaintenir un tel regime de concentra- 
tion rend difficile le processus d'obtention du produit 
10 desire. 

On connatt un procede d'obtention de solutions de 
formaldehyde (voir, par exemple, le brevet de la R.F.A. 
N° 1928633) contenant une petite quantite d'eau ou n'en 
contenant pas, par distillation azeotrope des solutions 

15 aqueuses de formaldehyde avec des alcanols ou des cyclo- 
alcanols. Les solutions aqueuses de formaldehyde sont 
melangees avec des quantites appropriees d*alcool desire. 
L*eau est evacuee sous forme d'azeotrope avec de I'alcool 
et l f on obtient une solution de formaldehyde dans de 

20 l'alcool en tant que produit de queue. 

On a propose d r employer des alcools en Cy-Cg de 
structure normale et d 'isostructure formant un azeotrope 
avec de l'eau* Le processus est execute a la pression 
atmospherique et/ou une pression elevee, 

25 Pour separer le distillat representant un azeotrope 

"eau-alcool", un stade supplementaire est necessaire, ce 
qui complique la technique d*obtention d'une solution 
concentree de formaldehyde. 

De plus, une quantite supplementaire d'energie 

30 est depensee pour 1 1 evaporation des alcools dans ^la cuve 
de la colonne de rectification et la separation du 
distillat. 

Le procede le plus proche de 1* invention, au 
point de vue technique, est celui de la concentration des 
35 solutions aqueuses de formaldehyde par rectification dans 
une colonne a plateaux a variation monotone de la 
pression de haut en bas de la colonne (voir, par exemple, 
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le brevet USA N° 2527654, CI. 202-40 publie le .31 .10.1950) . 
La colonne fonctionne a basse pression dans la partie 
superieure de la colonne, la pression dans la cuve de la 
colonne constituant 0,5-1 , 5 atmosphere absolue. La chute 
5 de pression dans la colonne est egale a au moins 200 mm Hg 
et est creee gr&ce a la resistance hydraulique des plateaux 
a couche de liquide epaissie. La temperature dans la cuve 
de la colonne est de 70 a 120°C. En uti'lisant une telle 
colonne de rectification et les conditions decrites, on 

10 obtient un distillat a teneur de 1 a 10% en formaldehyde 
et un produit de queue contenant de 70 a 97% de 
formaldehyde. 

La creation artificielle d*une pression (d T une 
temperature) different! ell e monotone dans la partie 

15 superieure de la colonne conduit a un accroissement 
sensible de la concentration du formaldehyde dans le 
distillat. 

Les donnees de l 1 etude de I'equilibre liquide- 
vapeur dans le systeme formaldehyde-eau a basse pression 

20 montrent qu*avec 1* augmentation de la pression (de la 

temperature), la volatilite du formaldehyde, c'est-a-dire 
sa teneur dans les vapeurs, s'accroit fortement. La 
diminution de la concentration du formaldehyde dans le 
distillat et, par consequent, 1 1 augmentation de l'effica- 

25 cite de la separation est . obtenue par reduction de la 

pression r£siduelle en haut de la colonne et par diminution 
de la chute dans la partie superieure. La stabilite du 
produit liquide concentre obtenu dans la cuve de la 
colonne ooue un r61e important, II est connu que les 

30 solutions aqueuses de formaldehyde a concentration de 70 
h 80% et plus des polyoxymethylene-hydrates en fusion, 
de formule generale H0(CH20) n H, ou n=5 a 10 et plus. 
II 'est evident que les melanges a concentration de 
formaldehyde depassant 90-93% ne contiennent pas du tout 

35 d'eau a I'etat libre, chimiquement lie. Les polyoxy- 
methylene-hydrates en fusion sont des systemes tres 
instables. 
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La stabilite des solutions concentrees de 
formaldehyde est caracterisee par la temperature a 
laquelle se produit la precipitation de la phase solide 
dans la solution, ou par la temperature correspondant a 
5 I'etat liquide stable (elle est generalement d* environ 5°C 
super! eure a la temperature d f apparition de la phase 
solide), laquelle assure 1 'homogeneite de la solution 
pendant une longue duree. 

En cas d'abaissement de la temperature au-dessous 

10 d'une limite determinee, strictement fixee pour les 

solutions de concentration donnee, les solutions passent 
d'abord a l f £tat de bouillie et ensuite se solidifient. 
De ce fait, les melanges liquides obtenus par distillation 
sous vide, contenant plus de 70-75% de formaldehyde, ne 

15 sont pas ordinairement employes pour les syntheses 

techniques, etant donne qu'ils ne sont pratiquement pas 
transportables par les tuyauteries et ne peuvent §tre 
stockes . 

La realisation du processus de concentration des 

20 solutions aqueuses de formaldehyde par le procede decrit 
plus haut dans les conditions mentionnees donne la 
possibility d f obtenir un produit a concentration en 
formaldehyde de 90-95% a l r etat semi-liquide avec des 
particules de polymere solide sous forme de suspension, 

25 mais cette masse, m§me si elle se trouve a la temperature 
de 120°C, devient rapidement solide. 

11 est pratiquement impossible d'obtenir un 
produit concentre a teneur en formaldehyde depassant 95- 
97%. Or, pour de nombreuses syntheses techniques de 

30 valeur importante, par exemple, pour la synthese du 
4,4-dimethyl-1 ,3-dioxane, qui est un semi-produit pour 
l'obtention d T isoprene, il est utile d 1 employer notamment 
une fusion de polyoxymethylene-hydrates a teneur en 
formaldehyde jusqu'a 90-95%. Par ailleurs, ce produit doit . . 

35 §tre liquide, homogene et apte au transport et au 
stockage • 

Le but de la presente invention est, en modifiant 
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la technique de rectification par la selection des regimes, 
le perf ectionnement de la construction de la colonne et 
l'emploi de solvants et d f adouvants organiques, d T obtenir 
un formaldehyde concentre avec une quantite d'eau minimal e 
5 et i un etat commode pour le stockage et le transport, 
ainsi que pour 1 'utilisation en tavt qjematiere premiere 
pour les syntheses en phase liquide. 

A cet effet, on a cree un procede d'obtention de 
solutions concentrees de formaldehyde par rectification 

10 de ses solutions aqueuses diluees dans une colonne de 
rectification, dans lequel , selon 1 invention, la 
rectification est realisee sous pression reduite et avec 
une chute de pression minimale dans la partie superieure 
de la colonne, et sous pression elev£e dans la cuve de 

15 la colonne. 

Une telle realisation du procede d'obtention de 
solutions concentrees de formaldehyde permet d'obtenir 
des solutions tres concentrees a teneur en formaldehyde 
allant jusqu'a 90-95% a l*etat stable homogene, commode 

20 pour la synthese en phase liquide, 

II est utile d'executer la rectification avec une 
chute de pression dans la partie superieure de la colonne 
egale a 3-100 mm Hg et sous une pression egale a 
20-300 mm Hg. 

25 Par partie superieure de la colonne on entend ici 

la partie de la colonne situee au-dessus de la ligne 
d T alimentation de la colonne en matiere premiere. - 

On obtient un accroissernent de l'efficacite de 
la separation des solutions aqueuses de formaldehyde en 
30 reduisant la pression diff erentielle dans la partie 

superieure de la colonne et la pression residuaire dans 
le haut de la colonne. 

II est recommande d'effectuer la rectification 
sous une pression, dans la cuve de la colonne, egale a 
35 0,8-2,5 atm et avec une chute de pression dans la partie 
inferienre de la colonne egale a 0,5-2,4 atm. 

Le maintien de la pression indiquee dans la cuve 
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de la colonne assure une temperature suffisante pour le 
maintien du produit tres concentre a l'etat liquide 
homogene, sans toutefois depasser 130°C, etant donne qu'a 
une temperature superieure a 130°C la concentration par 
5 distillation des solutions aqueuses de formaldehyde 

au-dessus de 70-75% devient impossible, car la concentra- 
tion du formaldehyde dans la vapeur devient egale a sa 
concentration dans la solution en ebullition. 

II est utile d»introduire dans la partie mediane 

^ 0 ou inferieure de la colonne de rectification un adjuvant 
stabilisant qui sera de preference un acide formique. 

L'emploi d'un adjuvant stabilisant, notamment de 
l 1 acide formique, permet d'obtenir des solutions tres 
concentrees de formaldehyde, homogenes et stables, aptes 

15 au transport et au stoclzage, ainsi que d'eviter la 
precipitation de polymere solide. 

II est. recommande d f amener dans la partie mediane 
ou inferieure de la colonne un solvant organique ne 
formant pas de melange azeotropique avec I'eau. 

20 L T adjonction d T un solvant organique ne formant pas 

de melange azeotrope avec l f eau et d f un adjuvant stabili- 
sant permet d'abaisser la temperature dans la colonne de 
rectification et, de ce fait, de simplifier la technique 
d'obtention d ! un formaldehyde liquide concentre. 

25 II est preferable d f utiliser, en tant que solvants 

organiques, des composes hydroxyles contenant au moins 
2-3 groupes hydroxyles ou un melange de produits 
secondaires, a haut point d' ebullition, de la synthase du 
dimethyldioxane a partir d'isobutylene et de formaldehyde, 

30 <l u i peuvent en m§me temps servir de stabilisants. 

L f emploi de tels composes hydroxyles en tant que 
solvants organiques permet d'accroltre le rendement en 
formaldehyde concentre. 

Le procede d'obtention de solutions concentrees 

35 de formaldehyde selon la pr£sente invention est mis en 
oeuvre de la maniere suivante. 

L T obtention de solutions aqueuses de formaldehyde 
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a haute concentration s'opere dans une colonne de 
rectification sous vide a plateaux ou a garnissage avec 
reglage de la chute en hauteur : 

- la pression dans la partie superieure de la 
5 colonne est maintenue entre 20 et 300 mm Hg; 

- la chute de pression dans la partie superieure 
de la colonne est maintenue dans les limites de 3 a 

100 mm Hg, ce qui peut §tre obtenu .en utilisant des 
plateaux a resistance hydraulique minimale (par exemple 

10 en tamis) ou un garnissage efficace possedant un pouvoir 
separateur suffisant (par exemple, du type Sulzer); 

. - la pression dans la cuve de la colonne est 
maintenue dans les limites de 0,8 a 2,5 atm, ce qui assure 
une temperature dans la cuve suffisante pour maintenir le 

15 produit tres concentre a I'etat liquide homogene et stable 

- une chute de pression importante allant jusqu'a 
2-2,4 atm est assurge dans la partie infdrieure de la 
colonne, ce qui est obtenu par les precedes connus (par 
exemple, par montage de plateaux epais non perfores); 

20 - la pression dans chaque section de la colonne 

est choisie de telle maniere que la temperature de la 

solution dans cette section ne soit pas inferieure a 

celle calculge d'apres 1 Equation (conformement a. la 

concentration en formaldehyde) : 
25 t = 60 - 1,90 (X - 60), dans laquelle X est 

exprime en % en poids; 
t est exprime en °C, 

sinon il y a un danger d* apparition d*une phase solide 

dans la solution, 
30 0n amene dans la partie mediane de la colonne une 

solution diluee de formaldehyde qui doit subir la 

concentration. 

La repartition de la pression (de la temperature) 

suivant la hauteur de la colonne assure l f obtention de 
35 solutions aqueuses diluees en tant que distillat et de 

produit de queue concentre contenant jusqu'a 95% en poids 

de formaldehyde a l^tat stable homogene. 
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1 L 1 obtention d f une solution tres concentree de 
formaldehyde, stable et homogene, avec une concentration 
en formaldehyde de 80% et plus, peut Stre realisee en 
introduisant dans la cuve de la colonne 0,1 a 0,2%en poids 
5 d'acide formique en qualite de stabilisant, ce qui assure 
dans la cuve un pH de 4 a 5 • La temperature dans la cuve, 
necessaire au maintien du produit de queue a l'etat 
homogene stable, ne depasse pas 95-1 00°C. La temperature 
dans le haut de la colonne est maintenue egale a 30-60°C, 

10 de preference a 40-50 °C. 

La rectification . peut aussi bien §tre executee 
en presence d ! un solvant-stabilisant organique. En tant 
que ce dernier, on emploie des alcools polyatomiques tels 
que, par exemple, la glycerine, l*etriol, le metriol, la 

15 penta-erythrite ou pentaerithritol , le glucose, Le solvant 
organique est introduit a raison de 3 a 30% de preference 
de 10 a 20% par rapport au produit concentre obtenu. 

En tant que solvant organique, on peut utiliser 
les produits secondaires, h haut point d f ebullition de 

20 la synthese de l'isoprene obtenu a partir de 1 r isobutylene 
et du formaldehyde, par exemple le 4,4-dimethyl-1 ,3- 
dioxane, le 4-methyl-4-vinyl-1 ,3-dioxane, un ester- mixte 
de 4,4-dimethyl-5-hydroxymethyl-1 ,3-dioxane et de 
4-methyl-4-hydroxyethyl-1 , 3-dioxane , etc . 

25 Le processus se derotile dans une colonne de 

• rectification renfermant 15 a 20 plateaux theoriques. La 
pression residuelle dans le haut de la colonne constitue 
0,15-0,35 atmosphere absolue, et la pression dans la cuve 
de la colonne, de 0,6-1,0 atmosphere absolue, Les 

30 solutions aqueuses de formaldehyde sont introduites dans 
la partie mediane de la colonne, et le solvant organique; 
dans la partie mediane ou dans la cuve de la colonne, Le 
distillat est sous forme de solutions aqueuses diluees, 
alors que le produit de queue est constitue par des 

35 solutions tres concentrees de formaldehyde dans un 

solvant organique, anhydres ou contenant des quantites 
d ! eau insignifiantes. 
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Lors de I'obtention des solutions concentrees de 
formaldehyde dans des solvants organiques ou en cas 
d'adjonction d'un adjuvant stabilisant, on maintient dans 
la cuve une pression egale de preference a 1 atm. 
5 . L'avantage du procede propose reside dans 

I'obtention de solutions liquides tres concentrees de 
formaldehyde qui sont extrfcwement stables. L'effet 
economique que l'on peut obtenir en employant un tel 
formaldehyde liquide a haute concentration, par exemple 

10 en cas de synthese de I'isoprene, s'evalue a 3,7 millions 
de roubles par an pour un rendement de 1 'installation en 
formaldehyde a 100% egal a 120.000 tonnes par an). 

Selon le mode d* execution prefere, on introduit 
dans la partie mediane de la colonne de rectification 

15 280 kg/heure de solution aqueuse de formaldehyde a 37% et 
39,8 kg/heure de solvant organique. En tant que solvant 
organique on emploie du 4-m£thyl^~hydroxymethyl-1 ,3- 
dioxane, produit secondaire de la synthese de l'isoprene. 

La pression residuelle dans le haut de la colonne 

20 est egale a 100 mm Hg, et la pression dans la cuve , a 
0,8 atmosphere absolue. 

Le distillat, en quantite de 187,8 kg/heure, 
contient 11,9 kg de formaldehyde (6,3%) et 175,9 kg d'eau 
(93,7%). On evacue de la cuve de la colonne 131,8 kg/heure 

25 de solution concentree contenant 91,7 kg de formaldehyde 

(69,6%), 39,6 kg de solvant organique (30%) et 0,5 kg d'eau 
(0,4%). Le produit desire, a concentration en formaldehyde 
de 99,4%, sans compter le solvant, est homogene et stable 
a une temperature depassant 60°C au cours de son obtention, 

30 de son transport et de son stockage. 

Exemple 1 

On introduit dans la colonne de rectification, a 
raison de 300 kg/heure, une solution aqueuse de formaldehyde 
a 40%. 

35 La partie superieure de la colonne est equipee de 

plateaux- tamis, et la partie inferieure ( en-dessous du 
plateau d » alimentation) , de plateaux epais et de 
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tuyauteries de vapeur "by-pass avec soupapes de reglage 
de la pression. La pression residuelle dans le haut de 
la colonne constitue 20 mm Hg, la chute de pression dans 
la partie superieure de la colonne etant de 3 mm Hg. La 
5 pression dans la cuve de la colonne est egale a 2 atmos- 
pheres absolues et la chute de pression dans la partie 
inferieure constitue 1,96 atmosphere absolue. 

On evacue de la colonne, en tant que distillat, 
171,2 kg/heure de solution aqueuse de formaldehyde a 0,1%. 

10 Le produit de queue obtenu avec un debit de 128,8 kg/heure 
contieht 93% de formaldehyde et se presente sous forme 
d T un liquide homogene et stable. La repartition de la 
pression (de la temperature) suivant la hauteur de la 
colonne assure 1 'homogeneite de la solution se trouvant 

15 dans chaque section de la colonne. La temperature dans la 
cuve de la colonne, egale a 125°C, assure la stabilite et 
1* homogene ite du produit de queue (la temperature 
d* apparition de la phase solide pour une solution a 93% 
est egale a 118°C). On n'a observe aucune formation de 

20 polymere solide dans le produit desire. 

Exemple 2 

Dans la colonne de rectification construite de la 
maniere decrite dans l f exemple 1, on charge 280 kg/heure 
d T une solution aqueuse de formaldehyde a 40%. La pression 

25 residuelle dans le haut de la colonne est egale a 300 mm Hg 
et la chute de pression dans la partie superieure de la 
colonne (au-dessus du plateau d* alimentation) constitue 
5 mm Hg. La pression dans la cuve de la colonne est egale 
a 2,5 atmospheres absolues et la chute de pression dans 

30 la partie inferieure de la colonne constitue 2,1 atmos- 
pheres absolues. On evacue de la colonne, en tant que 
distillat, 192 kg/heure de solution aqueuse de formaldehyde 
a 14,8%. On obtient dans la cuve de la colonne, a raison 
de 88 kg/heure, tin produit qui contient 95% de formaldehyde. 

35 La temperature du produit de queue (correspondant a la 

pression dans la cuve de la colonne) est egale a 127°C et 
assure son homogeneite et sa stability (la temperature 
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correspondant a l'etat liquide stable pour une solution 
a 95% et celle d' apparition de la phase solide sont 
respectivement egales a 126°C et 121 °C). 

La repartition de la temperature (de la pression 
5 suivant la hauteur de la colonne assure ^homogeneity et 
la stability de la solution en toute section de la colonne, 

Exemple 3 

On introduit dans la colonne de rectification, a 
raison de 300 kg/heure, une solution aqueuse de formald<9iy- 

10 de & 40%. La pression residuelle dans le haut de la colonne 
est regime a 60 mm Hg, la pression dans la cuve de la 
colonne est £gale a 2,5 atmospheres absolues. La chute de 
pression dans la partie supgrieure de la colonne (au-dessus 
du plateau d* alimentation), equip^e d f un garnissage du type 

15 Sulzer constitue 15 mm Hg, La chute de la pressionfrans la 
partie inferieure de la colonne £quip6e de plateaux £pais 
et de tuyauteries de vapeur by-pass constitue 2,4 atmos- 
pheres absolues. 

On obtient 182,3 kg/heure de distillat contenant 

20 4,5% de formaldehyde. Le produit de queue, a raison de 

117,7 kg/heure, contient 95% de formaldehyde et se pr&sente 
sous forme d'une solution homogene ne contenant pas de 
phase solide et stable au cours de son obtention, son 
stockage et son transport (la temperature dans la cuve de 

25 la colonne est de 127°C, alors que celle correspondant h 
l'etat liquide stable est egale a 126°C pour une solution 
a 95%), 

La repartition de la temperature (de|La pression) 
suivant la hauteur de la colonne assure 1 t homog£n6ite des 
30 solutions en toute section de celle-ci. 

II ne se forme pas de particules polym&res solides 
dans les solutions, 

Exemple 4 

On introduit dans la colonne de rectification, h 
35 raison de 280 kg/heure , une solution aqueuse de 
formaldehyde a 40%. 

La pression residuelle dans le haut de la colonne 
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est reglee a 130 mm Hg, la pression dans la cuve de la 
colonne etant de 0,8 atnw 

Dans la partie superieure de la colonne, la chute 
de pression est egale a 100 nun Hg, et dans la partie 
inferieure, a 0,5 atnw 

On obtient 131,8 kg/heure de distillat contenant 
8,9 % de formaldehyde, Le produit de queue (148,2 kg/h) 
contient 75% de formaldehyde* 

Ja tsnp£rature dans la cuve de la colonne est egale 
a 96°C et assure la stabilite et ^homogeneity du 
produit desire pendant son obtention, son transport et 
son stbckage. 

Exemple 5 

On introduit, a raison de 320 kg/heure, une 
solution aqueuse de formaldehyde a 40% dans la partie 
mediane de la colonne de rectification. 

Dans la cuve de la colonne on introduit 3,7 kg/ 
heure de methyl butanediol. 

La pression residuelle dans le. haut de la colonne 
est reglee a 100 mm Hg, la pression dans la cuve de la 
colonne est egale a 1 atmosphere absolue. 

Le distillat (195,7 kg/heure) est compose de 
13,1 kg de formaldehyde (6,7%) et de 182,6 kg d'eau (93,3%) • 
Le produit de queue (128 kg/heure) est constitue de 89,8% 
de formaldehyde (114,9 kg) , de 3% de methylbutanediol 
(3,7 kg) et de 7,2% d'eau (9,4 kg). 

Le produit desire obtenu, a concentration du 
formaldehyde, le solvant non corapris, de 92,4%, est 
homogene et stable a une temperature superieure a 100°C 
lors de son obtention, son transport et son stockage. 

Exemple 6 

On introduit dans la partie mediane de la colonne 
de rectification, a raison de 300 kg/heure, une solution 
aqueuse de formaldehyde a 40%, et 12,2 kg/heure de solvant 
organique (glycerine). 

La pression residuelle dans le haut de la colonne 
est egale a 100 mm Hg, et la pression dans la cuve de la 
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colonne, a 1 atmosphere absolue. On evacue de la colonne 
188,2 kg/heure de distillat contenant 12,5 kg de 
formaldehyde {6,7%) et 175,7 kg d'eau (93,3%). On obtient 
dans la cuve de la colonne 124 kg/heure de solution 
5 concentree contenant 107,5 kg de formaldehyde (87,4$), 
12,2 kg de glycerine (10%) et 4,3 kg d'eau (3,6%). Le 
produit desire, a- concentration du formaldehyde, sans 
compter le solvant, de 96,1%, est homogene et stable a 
une temperature superieure a 99°C lors de son obtention, 
10 son transport et son emploi ulterieur # 

Exemple 7 

On introduit dans la partie mediane de la colonne 
de rectification, a raison de 300 kg/heure, une solution 
aqueuse de formaldehyde h 40%. Dans la cuve de la colonne 

15 on introduit 12,2 kg/heure de solvant organique constitue 
par du glucose. 

La pression residuelle dans le haut de la colonne 
est egale a 100 mm Hg, et la pression dans la cuve de la 
coonhne, a 0,8 atmosphere absolue. 

20 Le distillat (188,2 kg/heure) contient 12,5 kg de 

formaldehyde (6,7%) et 175,7 kg d'eau (93,3%). On obtient 
dans la cuve de la colonne 124 kg/heure de solution 
concentree contenant 107,5 kg de formaldehyde (87,4%), 
12,2 kg de glucose (10%) et 4,3 kg d'eau (3,6%). 

25 Le produit desire, a concentration du formaldehyde, 

sans compter le solvant, de 96,1%, est homogene et stable 
a une temperature non inferieure a 94°C lors de son 
obtention, son transport, son utilisation ulterieure, 
son stockage. 

30 Exemple 8 

On introduit, a raison de 300 kg/heure, une 
solution aqueuse de formaldehyde a 35% dans la colonne de 
rectification fonctionnant a une pression residuelle, dans 
sa partie superieure, egale a 100 mm Hg et une pression 

35 dans la cuve egale a 1 atmosphere absolue. On obtient dans 
la cuve de la colonne 108,6 kg/heure de solution aqueuse 
tres concentree contenant 89% de formaldehyde. On evacue 
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de la colore, en tant que distillat, ' 191 ,4 kg de solution 
de formaldehyde 4 4.4*. Une temperature de 10O°C est 
maintenue dans la cuve. Pour stabiliser le produit de 
queue, on introduit dans la ouve de la oolonne de Lacide 
fonnxque a raison de 0,15%, ce qui empeche, a la tempera- 
ture indiquee, 1 -apparition d'un polymere solide dans le 
produit desire. 

. Bien entendu, 1'invention n'est nullement limitee 
aux modes de realisation decrits qui n'ont ete donnes qu'a 
txtre d'exemple. En particulier, elle comprend tous les 
moyens oonstituant des equivalents techniques des moyens 
decrits ainsi que leurs combinaisons si celles-ci sont 
executes suivant son esprit et mises en oeuvre dans le 
cadre de la protection comme revendiquee. 
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REVENDICATIONS 



1. - Procede d'obtention de solutions concentrees 
de formaldehyde par rectification, dans une colonne de 
rectification, de solutions aqueuses diluees de ce dernier, 

5 caracterise en ce qu'on conduit la rectification sous 
pression reduite et une chute de pression minimale dans 
la partie superieure de la colonne, et sous pression 
elevee dans la cuve de la colonne. 

2. - Precede selon la revendication 1, caracterise 
10 en ce que la chute de pression dans la partie superieure 

de la colonne est de 3 a 100 mm de Hg, la pression etant 
de 20 a 300 mm de Hg. 

3. - Procede selon l'une des revendications 1 et 2, 
caracteris£ en ce que la pression dans la cuve de la 

15 colonne est de 0,8 a 2,5 atm, la chute de pression dans 
la partie inferieure de la colonne etant de 0,5 a 2,4 atm. 

4. - Procede selon l*une des revendications 1,2 et 
3, caracterise en ce que l'on introduit un adjuvant 
stabilisaiit dans la partie mediane ou inferieure de la 

20 colonne. 

5. - Procede selon l f une des revendications 1,2, 3 
et 4, caracterise en ce qu f on utilise de I'acide formique 
en tant qui adjuvant stabilisant. 

6. - Procede selon l'une des revendications 1, 2 
25 et 3, caracterise en ce qu*on introduit dans la partie 

mediane ou inferieure de la colonne un solvant organique 
ne fonnant pas un melange aseotrope avec I'eau, 

7. - Procede selon l'une des revendications 1, 2, 3- 
et 6, caracterise en ce qu'on emploie en tant que solvant 

30 organique des composes hydroxyles contenant au moins 2 ou 
3 groupes hydroxyles ou un melange de produits secondaires, 
a haut point d 1 ebullition, de synthese du dimethyldioxane 
a partir de l'isobutylene et du formaldehyde. 

8. - SolutioiB concentrees de formaldehyde,^ caracte- 
35 risees en ce qu'elles sont obtenues par le procede faisant 

l'objet de l'une des revendications 1 a 7. 



